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@ 2-Acrylamido-2-methyl-propanphosphonsaure und ihre Seize, Verfahren zu deren Herstellung und ihre 
Verwendung zur Herstellung von Copolymeren 

2-AcrylanDido-2-melhyI-propansaurephosphonsaure. Diese 
Verbindung wird hergestellt durch Umsetzung von 2-MethyI- 
pfop-1 -en-phosphonsaure Oder 2-Methylprop-2-en-1-phos- 
phonsaure mit Acrylnilril in Gegenwart einer aquimolaren 
fy/)enge einer starken Saure. Die Verbindung eignet sich als 
solche Oder in Form ihrer Saize als Comonomer zur Herstel- 
lung von Copoiymerisaten mil verbesserten Eigenschaften. 

(32 10 775) 
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PATEKTANSPROCHE : 



2-Acrylaniido-2"-methyl-propanphosphonsliure der Formal 

1 II 

5 CH2=CH-CONH-C-CH2-P (OH) ^ 

und ihre Salze* 

10 2. Verfahren zur Herstellung dcr 2-AcryI amido-2-mGthyl- 
propanphosphonsSurc, dadurch gckennzeichnct, daB man 
2-Methylprop-1 -en-1 -phosphonsfiure oder 2-MGthylprop- 
2-en- 1-phosphonsaure oder Gemische dicser Sauron mit 
Acrylnitril in Gegenwart einer luindostens aquimolaren 

15 Monge einer starken Saurc umsotzt. 



3. 



Verwendung von 2- Aery laniido-2-ine thy 1-propanphosph on- 
saure und deren Salze als ComononiGre in Copolymerisaten . 
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2-Ac3:v]. nm ido-2-mGthvl-prQpanphosphonsaure und ihre Salze^ 
Verfah r on zu dcren Herstellung und ihre Verwendung zur 
Herstellunq von Copolyineren 



Acrylamidoalkan-Sulf onsaiiren und -Phosphonsauren sind 
bereits bekannt (EP-PS 10 335). Da Interesse an ahnlichen 
polymer j. si erbar en Phosphonsauren mit entsprechenden bzw . 
orwei terten anwondungs tochnischen Eigonschaf ten , ins- 
besondorc einor orhohten Hydrolysestabi litat der Amid- 
bindung besteht, wurde die 2-Acrylatnido-2-methyl- 
propcvnphosphonsaure hergestellt, die noch nicht bekannt 
war . 

Gegenstand der Erf indung sind 2-Acrylamido-2-itiethyl"px-opan- 
phosphonsaure der Formel 



und deren Salze. 

•Die 2-Acrylamido-2-'methyl-propanp]iosphonsaure laBt sich 
nach dem Prinzip der "Ritter-Reaktion " aus Acrylnitril 
und 2-Mothylprop-1 -en-1 -phosphonsaure oder der isomeren 
2-Mcthylprop-2^on-1-phosphonsaui-e v;ie auch aus Gemischen 
dor boidon Phosphonsauren in Gogenv/art starker Sauren 
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wie z.B. H^SO^, "3^*^4' , HF ncich folgendem Reak- 



tionsschema herstollen: 
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CH- 



= CH 
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CN +<; Oder 



C = CH - P(OH) 
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C - CH^ - P(OH) . 
CH. 



Die dabei verwendeten 2-Methyl-prop-1 -en bzw, 2-Methyl- 
prop-2-en-1 -phosphonsauren las sen sich durch Hydrolyse 
der entsprechenden Phosphonsauredichloride bcqucni her- 
stellen. Diese 2-Methyl-propen-1 -phosphonsauredichloride 
sind bereits ausfiihrlich in der Literatur bcschrieben 
/U.S. Patent 2 471 47 2; L. Maier, Phosphorus 5, 223 
(1975)7- 



Die Umsetzung der 2-Methylprop-1 -en-1 -phosphonsaure mit 
Acrylnitril erfolgt ohne zusatzliches Losungsmittel 
ggfs- aber im OberschuB der dabei zuzusetzonden Saux*e 
als Losungsmittel bei Temperaturen von +10°C bis +60^C, 
vorzugsweise bei ca. 40**C. Die Reaktionszeit betragt 1 h 
bis mehrere Tage, vorzugsv/eise 24 - 72 Stundcn. Die 
Reaktion erfolgt in Gegenwart starker Sauren, vorzugs- 
weise konzentrierter Schwef elsaure oder sulfonsaure- 
gruppenhaltiger lonenaustauscher . Die Sauren werden in 
mindestens aquiniolax'er Menge zu den Ausgangsvorbindungen 
eingesetzt . 
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Die Salze der Phosphonsaure I werdcn nach ublichon Verfahren 
z.B. durch Umsetzung mit aquivalenten Mengen eines Metall- 
hydroxids oder Carbonats als waBriger oder alkoholischer 
Losung ho.rgostellt • 

Als Metallhydroxidc kommen Alkali-/ Erdalkali-, Zink-, 
Aluminium- Oder Eisenhydroxide , insbesondere Natrium- und 
Kaliumhydroxid oder auch gegebenenf alls durch (C^-C^)- 
Alkyl substituierte Ammonivimhydroxide, insbesondere Ammo- 
niumhydroxid in Frago . 

Als erf indungsgcmaBc Salze der Verbindungen 1 sind bei- 
spielsv/eisc folgcnde zu nennen : 

Mononatriumsalz , .Monokaliumsalz , Monolithiumsalz , Mono- 
ammoniumsalz , Magncisiumsalz , Calciumsalz , Bariumsalz , 
Aluminiuiusalz, Zinksalz, Eisensalz, Dinatriumsalz , Dikalium- 
salz . 

Die Verbindung der Formal I und ihre Salze besitzen wert- 
volle Eigenschaf ten als Monomere zur Herstellung von 
Copolymeren. So veisen Copolymere aus 2-Acrylamido-2- 
methylpropanphosplTonsaure mit Acrylnitril eine verminderte 
Entf lamuibarkeit auf . Copolymere mit Acrylamid konnen als 



Farbereihilfsmittel und Copolymere mit Acrylsaure als 
Scale-Inhj.bitoren verwendet warden. 
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Beispiel 1 : 

5 

1041 g (5 mol) PCl^ werden in 2,5 1 wasserfreiem Toluol 
suspendiert und bei 10 - 15**C 281 g (5 mol) Isobuten 
eingeleitet. Man riihrt 30 min. bei IB^'C nach und leitet 
anschlieBend bei 10 - IS^'C so lange SO^ ein, bis cine 
1 0 klare Losung ent stand en ist . 

Toluol und SOCl^ werden abdestilliert . Zur Abspaltung 
des Chlorwasserstof f s wird der Ruckstand 8 h unter 
Zusatz von 3 g Triphenylphosphan bei 270 mbar auf 180**C 
15 erhitzt. 

Die Destination liefert 550 g eines Gemisches der isOTieren 

2-Methyl-propen-phosphonsauredichlorid . 
^Piembar ^ " 93^^. Ausbeute : 64 %. 

20 

1 73 g (1 mol) 2-Methylpropen-phosphonsaurodichlorid 
werden bei 20^*0 in 200 ml Wasser getropft. AnschlieBend 
wird im Vakuum eingedampft und mit Toluol im Vakuum 
azeotrop entwassert. Das Toluol wird untcr verminder teni 

25 Druck abdestilliert und die verbleibendc f reie Phosphon- 
saure mit 53.5 g (1 mol) Acrylnitril vermischt, Zu dicser 
Mischung werden bei 25 - 30^C 104 g (1 mol) 96 %ige 
Schwef elsaure zugetropft ♦ Nach 24 h wird die Reaktions- 
mischung mit 1 00 g Eis versetzt und die Schwef elsaure 

30 mit 80 g NaOH in 200 ml Wasser neutralisiert . Man 

dampft im Vakuum bis zur Trockene ein, extrahiert den 
Salzriickstand mit iso-Butanol, engt ein und fallt die 
Phosphonsaure I mit Aceton aus • 
Ausbeute: 87 g (42 % der Theorie) 

35 Fp. : 148 - ISO^C. 
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Doispiel 2 : 

In einexn Reaktionsgef SB (Volumen: 2 Ltr.) rait Riihrer/ 
Ruckf luBkuhler , Gaseinleitungsrohr und elektrisch 
5 beheiztem Wasserbad werden 500 ml entionisiertes V^asser 
vorgelegt unter Riihren und Einleiten von Stickstoff und 
70 g Acrylamid und 10 g 2"Acrylainido-2-inethylpropan- 
phosphonsaurc auf gelost . 

10 Es werden noch 5 ml Iscprcpanol xugegeben und dann die 
Tompcratur im Kolben auf 70**C gobracht. Nun wird eine 
Losung von 0.2 5 g Ammoniumperoxodisulf at in 1 0 ml 
Wasser im Vcrlauf von 10 min, zugetropft, wobei die 
Temperatur dos Reaktionsgemisches auf 78*^C ansteigt. 

15 Nach Absinken der Temperatur wird noch 2 Stunden bei 
80°C Badtemporatur nachgeruhrt- Man erhalt eine klare 
viskose Losung mit pH 2,1 und einer Brookf ield-Viskosi- 
tat von 14 383 cp. 

Ein Gowebe bcstehend aus 50 % Polyester und 50 % Baum- 
20 wolle v/ird auf. einem Foulard mit einer Flottenauf nahme 
von 60 % mit aincx* Flotte bestehend aus 

15 g Farbstoff C.I. Disperse Red 90 
15 g Farbstoff C.I. Vat Red 51 
25 10 g dor gcMiiaB obiger Vorschrift hergestellten 

Polymer 1 OS vmg 
460 g Wasser 

impragnicrt und auf einem Spannrahmen getrocknet. Man 
30 erhcilt eine Jinpragnierung von hochster Ubereinstimmung 
der Fnrbtiofc auf der Ober- und Unterseite des Gewebes. 

Bei spiel 3: 
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Ei)i Coijolymcrisat aus 5 0 Gc-!W . -Teilen 2-Acrylamido-2- 
methylproi>anp.hosphonccMurc und 5 0 Gew.-Teilen Acrylsaure 



wurde durch radikalisch initiicrto LSsungspolymorisation 
in einem Wasser/Isopropanol-Gemisch bei 85**C hergestcllt. 

Das resultierende Copolymerisat rait einem k-Wert von 23 
(nach Fikentscher) wurde gemSB NACE-Standard TM-0 3-74 
(NACE = National Association of Corrosion Engineers 
14 40 South Creek, Houston, TX) als Scale Inhibitor 2ur ; 

Verhinderung von Calciumsulf at- und Calciunicarbonat- 

Ausfallungen in waBrigen LSsungcn gepriift. 

Bei Zusatz von 10 .ppm Polymer gemaB Testanordnung wurdo 
ein handelsubliches Produkt dor Bczcichnung^VvCRYLRON A 
00 2 der Firma PROTEX gegen ein erf indungsgcmaBes Copoly- 



merisat oben genannter Zusammensetzung gepruft* 




Copolymer aus I 


^crylon A 00 2 




Acrylsaure 




Ca-sulfat Retentionswert 
Ca-Carbonat Retentionsv7ert 


5120 mg/1 
3819 mg/1 


383 3 mg/1 
2965 mg/1 
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Abstract (Basic) : EP 89654 A 

2 -Acrylamido-2 -methyl propanephosphonic acid 
CH2=CHC0NHC(Me)2CH2P(=0) (0H)2 (I), its salts, its prepn . by a Ritter 
reaction between 2-methylprop-l-en -1-phosphonic acid 
(Me) 2C=CHP (=0) (OH) 2 and/or 2 -methylpropen-2 -en -1-phosphonic acid 
MeC(=CH2)CH2P(=0) (OH) 2 and acrylonitrile CH2=CHCN in presence of an at 
least equimolar amount of a strong acid, and its use, or of its salts, 
as comonomers, are claimed. 

Intermediate is prepd. by hydrolysis of corresp .phosphonic acid 
dichloride. Ritter reaction is pref . carried out initially at room 
temp., then rising to 60-70 deg.C. towards end of reaction; reaction 
time is pref. 12-24 hours. Strong acid is pref. H2S04, contg. necessary 
equiv. of H20. 

Acrylonitrile copolymers with (I) have reduced inflammability. 
Copolymers of (I) with acrylamide can be used as dyeing assistants, and 
copolymers with acrylic acid can be used as scale inhibitors. 
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